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@) Verwendung von Ethylen-Terpolymerisaten als Additive fur Mlneralole und MlneraldldestHlate. 

@ Die Erfindung betrifft die Verwendung von Ethylen-Di- 
isobutylen-Vinylacetat- Terpolymerisaten als Zusatzstoff fur 
Mineralole und Mineraldldestillate. Ourch Zusatz der ge- 
nannten Terpolymerisate wird das Kalteverhalten der Mine- 
ralole und Mineraldldestillate deutlich verbessert. 
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Verwendung von Ethylen-Terpolymerisaten als 
Additive fur Mineralole und Mineraloldcst il- 
ia te 



Die vorliegende Erfindung bctrifft die Verwendung von 
Terpolymerisat en aus Ethylen, Diisobutylen und Vinyl- 
acetat zur Verbesserung der Fl ieftf ahigkei t und des 
Kal t everhal tens von Mineralolen und Mineraloldes til laten . 



5 Mineralole wie Rohol, Dieselkra rts toff oder Heizol ent- 
halten in un ter schi edl ichen Mengen langkettige Paraffine 
(Wachse) gelost , die bei niedrigen Temperaturen aus- 
kristallisieren. Dadurch entstehen Feststof fablagerun- 
gen, die haufig zu Storungen bei Gewinnung, Transport 

10 und Einsatz von Mineralolen fuhren. So kann z.B. die 
Arbei tsfahigkei t von Forder- und Transpor teinr ich tun- 
gen fur Rohol bis zu deren volligem Ausfall beeintrach- 
tigt werden. Bei Di eselmotoren und Feuerungsanlagen 
konnen Vers top f ungen der Filter auf treten, die eine 

15 sichere Dosierung der Brennstoffe verhindern und 

schliefilieh in einer Un terbrechung der Kraftstoff- 
bzw. Hei zmi t tel zu f uh r resultieren. 



Urn diese unerwiinsch t e Feststoff bildung zu vermeiden, 
setzt man Mineralolen Additive zu, die der Entstehung 
?0 von Para ffinkr is tal len und damit einem Anstieg der 
Viskositat der Ole en tgegenwir ken . 
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Das Fliefi- und Kalteverhalten von Mincralolen unci Minernl- 
dldest illaten wird durch Angabc des Pour Points und des 
Cold-Fil ter-Plugging-Puin ts (CKP-Po.int ) bene h r i ubtux . Dor- 
Pour Point (bestimmt nach DIN 5 1 597 ) stellt die 
5 niedrigste Temperatur (Jar, bei welcher ein Mineralol 
Oder Mineraloldes t illat gerade noch fliefrt. Der Cold- 
Fil ter-Plugging-Point (bestirnmt nach DIN 51 } \2$) be- 
zeichnet den Crenzwert der Fil t rierbarkei t . Aus wirt- 
schaftlichen Griinden ist man daran interessiert , daft 
10 ein einziges Additiv sowohl den Pour-Point als auch den 
Cold-Fil ter-Plugging-Point in die gewunschte Richtung 
beeinf luiit . 



Typische Pour Poin t-Ern iedr iger und FlieBverbesseror 
fur Rohole und Mi tteldestillate sincl Copolymer isa te des 

15 Ethylens mit Carbonsaureestern des Vinylalkohols . E3e- 
sonders bewahrt haben sich unter ihnen E thy len- V iny 1- 
acetat-Copolymerisate. Solche Mischpolymerisate und 
ihre Verwendung sind z.B. in der DE-PS 1 91'* 756 be- 
schrieben. Ihre Herstellung erfolgt im allgemeinen 

20 durch Copolymer isat ion der Monomeren in Autoklaven 
bei Temperaturen von 80 bis 150°C und Drucken von 5 
bis 15 MPa in Gegenwart von Peroxiden als Initiatoren 
und organischen Losungsmi tteln als Reak t ionsmed iurn . 

Ein Nachteil der Ethy len-Vinylaceta t-Copolymer isate ist, 
25 daft sie wohl den CFP-Point von Mi t teldes t i 1 la t en ver- 
bessern, den Pour-Point aber nur wenig erniodrigen. 

Es bestand daher die Aufgabe, Additive fur Mineralole 
bereitzus tel len , die sowohl den CFP-Point als auch den 
Pour-Point f u h 1 ba r e r n i e d r i g e n . 
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Die Erf indung besteht in der Verwendung von Terpoly- 
merisaten, die neben Ethylen 0,5 bis 20 Gew. -% 
Diisobutylen und 20 bis 35 Gew.-% Vinylacetat ent- 
halten und die eine mittlere Molmasse von 500 bis 
10.000 g . mol" 1 aufweisen als Additive fur Mineralole 
und Mineraloldestillate. 

Es ist uberraschend, daft die gestellte Aufgabe durch die 
erfindungsgemafie Verwendung bestimmter Terpolymerisate 
gelost wird. Denn es war nicht vorauszusehen, daft Terpoly- 
merisate aus Ethylen, Diisobutylen und Vinylacetat gleich- 
zeitig den CFP-Point und den Pour-Point von Mineralolen 
und Mineraloldest il lat en deutlich herabsetzen. 

Zwar sind aus der EP 0 099 646 Al Terpolymerisate aus 
Ethylen, Isoolefin, insbesondere Isobuten und Vinyl- 
acetat als Fl ieftver besser er bekannt. Diese Produkte 
weisen jedoch nur geringe Wirksamkeit als Pour-Point- 
und CFP-Point-Erniedriger auf . 

Die in einem Dampf phasenosmome t er unter Verwendung von 
Toluol als Losungsmit tel gemessene mittlere Molmasse 
der er f indungsgemaft eingesetzten Terpolymerisate betragt 
500 bis 10.000 g . mol~^, bevorzugt werden Polymerisate 
mit einer Molmasse von 1.000 bis 5.300 g . mol" 1 . 

Die als Additive fur Mineralole und Mineraloldestillate 
verwendeten Ethylen -Terpolymerisate enthalten 0,5 bis 
20 Gew.-% Diisobutylen. Besonders bewahrt haben sich Ter- 
polymerisate mit einem Anteil von 1 bis 15 Gew.-% des 
Cg-Olefins (jeweils bezogen auf das Terpolymer isa t ) . 

Vinylacetat ist in den Ter polymerisa t en in einem Anteil von 
20 bis 35 Cew.-% enthalten, bevorzugt wird ein Anteil von 
22 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Ter polymer isat . 
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Nach einer weiteren bevorzugten Ausges tal t ung der Erfin- 
dung verwendet man Terpolymerisat e , deren Schmelzvisko- 
sitat (gemessen bei 140°C) 100 bis 1.000 mPa . s betragt. 
Die Bestimmung der Schmelzviskosi tat erfolgt in einem 
Hotat ionsviskosimeter nach der Deutschen Norm DIN 53019. 

Die Terpolymerisat e aus Ethylen, Diisobutylen und Vinyl- 
acetat enthalten Ver zweigungen . Diese gehen zuriick auf 
den Einbau des Di isobu tylens und des Ethylens in das 
Makromolekul . Je 100 CH 2 -Gruppen weisen die Terpolymeri- 
sate 6 bis 20 CH^-Gruppen in den Seitenketten auf, die 
nicht aus dem Vinylacetat herrlihren. Bevorzugt einge- 
setzt werden nach der Erfindung Terpolymerisat e , die 7 
bis 15 CH^-Gruppen je 100 CH^-Gruppen in den Seiten- 
ketten enthalten. 

Zur Herstellung der er f indungsgemaft verwendeten Ter- 
polymerisate geht man von Gemischen aus Ethylen, Diiso- 
butylen und Vinylacetat aus, die in Gegenwart Radikale 
bildender Initiatoren wie Peroxide bei Drucken oberhalb 
50 mPa und bei Temperaturen von 150 bis 350°C in Abwesen- 
heit von organischen Losungsmit teln polymerisier t werden. 
Das Mol ekulargewicht der Terpolymer isa te wird vorzugsweis 
durch das auch als Molekulargewichtsregler wirkende Diiso 
butylen eingestellt. Andere Molekulargewichtsregler wie K 
1 enwassers toffe , Aldehyde, Ketone kpnnen jedoch zusatz- 
lich in einer Menge von 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das { 
Monomerengemisch , verwendet werden. Besonders geeignet 
als Molekulargewichtsregler ist Propionaldehyd . Zur Poly- 
merisation werden Monomerengemische eingesetzt, die 79 
bis 20 Gew.-% Ethylen, 1 bis HO Gew.-% Diisobutylen und 
20 bis 40 Gew.-% Vinylacetat enthalten. 
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J.m a 1 lgerne i n en s e t\ z t man clas Tn cpo 1 y mer .1 sa t den Mineral- 
olen bzw. den M i nuca 16 1 V rak t ionen in Korm von J I0 bis 60 
Gew.-%igen Losungen in eincm a 1 i pha t i sehen oder aromati- 
ze h on Koh 1 on wa r.r, i • r: \ loff od ( : r in cincm K oh I « :n wa :;s e r- 
stoffgemiseh zu. Sehr bewahrt hat sich als Losungsmittel 
z.B. Keroyin. Die Po 1 y me r i r>a t mcn^c , bezogen auf Minefal- 
61 bzw. M i nera 16 L IVnk t ion , :.;olL 0,001 bis 2, vur/.wgsweise 
0,005 bis 0,5 Oew . -% be t ragen . Das Terpolymer isa t kann 
allein oder auch zusammen mit anderen Additiven ver- 
wendet warden, beiapielawcise mit En twae hs ungs h i 1 fs- 
initteln, Korrosionsinhibitoren , Antioxidant! en oder 
So hi a mm inhibxtorun. 



15 



Die erfl n d ungs ge ma Be Verwendunf? von E t hy 1 en - Di i so bu t y 1 en - 
Viny laeeta t-Terpol ymer isa ten alo Additive fur Mineralole 
und Mineraloldes t illate wird durch die nach folgen den Bei- 
s p i e 1 e naher e r 1 a u t e r t . 



Die Beispiele A - (J betreffen Herstellung und Eigyn- 
schaften von Ethylen-Diisobutylen-Vinylacetat-Terpoly- 
merisaten. in den Beispielen D - F sind Herstellung und 
Eigenscha r'ten von Polymer i sa ten beschr ieben , die als 
■ ?u Vergl e.ielissubs tan /.en hcrangezo^u n wer-don. 



?oly- 
79 

jnd , 



in den L J e L 3 pi el en 1 - S aincl Angaben uber die Wirksam- 
keit der e r fi rid ungsgemafi als Additive verwendeten Terpoly- 
rnerisate fur Mineralole und Mineralo 1^1 estil late zusammen- 
r^estelit. Dio.scn Angaben werden in den beispielen l \ - 6 
mi t. Vrr;-; i e i e h s :.;u t >s t.anzen erha L tene WcrU: gegenuberge- 
stellt . 



iHe j sp ;i e i 



C : ile rs te 1 1 un/-; von E thy I en - D L i r.obu t y 1 eri- 
V i ny laeeta t-Terpo Lym^n' sa ten 



Ethylen, D i i so b u t y j. en (technisches D i i sobu ty 1 en mit ea . 
30 7 l ; 0ew.-*;i, J f U , ^-Trimethy 1 pen ten- L ) und Vinyiaeetat 
werden kun t i nu t rr- 
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lich in einem Autoklaven po i y me r i .s i er t . Das Monorneren- 
gemisch wircl beim Reaktionsdruok in den Autoklaven ein- 
gespeist, nachdem d i o Pur die A u fi-cch Lerha L t un/; dor 
Polymerisation er for derl iche Menge Peroxid als Losung 
5 in einer Hen;dn f rak t. i on x.uger, e t v. t worden ir;t. Die Ver- 
weilzeit betragt etwa 80 see. 
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In en tsprechender Weise erfolgt die HorsUd lung dor 
Terpolymer i;ia te der UeispieLo I; - | ; " . 

Die jewei 1 i gen Po 1 y mer i sa t i on n bed in gun gen und d ie i'i'ir 
die erhal tcneu Poly mere eha rak tor i:s t ioehen E Lgeru;eha V la- 
werte airid in Tabeilc I zusanimengestell t . 



Der V iny laeeta tgeha 1 t in den Polymeren wird nach der 
Pyrolysemet hode bestimmt. Hierzu werden 200 mg des Poly- 
meren mit 300 mg re in em Polyethylen in einem Pyrolyse- 
15 kolben 5 Minuten auf ^50°C erhitzt und die Spaltgase in 

einem 250 ml-Rundkol ben aufgefangen. Die gebildete Essig- 
saure wird mit einer Na J / K J0^-Losung umgesetzt und mit 
Na^S^O^-Losung das freiwerdende Jod titriert. 

Die Bestimmung des Verzweigungsgrades der Polymerisate er- 
2$ folgt durch H-NMR-Spek t roskopie . Unter Verzwe igungsgrad 
wird in den folgenden Beispielen die Anzahl CIK-Gruppen 
je 100 CH-p-Gruppen mit Ausnahme der CH^-Gruppcn , die aus 
dern Acetatrest stammon, verstanden. Die Viskositat wird 
bei 1UU°C mil einem liotuvisco :jy:;L«.:m MV 1 I ( Her:; te 1 ler 
25 Haake, Karlsruhe) gemessen. Der D i i so bu t y 1 en -G e ha 1 1 i in 

Polymer i sa t w i rd durch 13 C- NMR-Spek t r-or.kop ie enn i t te 1 t . 
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Beispiele I - 6 

In den foigenden Ikviapiolon 1 - (> wird die Wirksamkeit 
verschicdencr Ethy .1 cn-Diisobutyl en-V inyl.ucct.at;- und 
Ethylen-Isobutylun-Vinylacetat-Terpolymerisate a 1 s 
5 Additive fur Mineralol e und M i n era 16 1 d es t i 1 1 a t e an Hand 
des CFPP-Tests (Kalt-Filter-Verstopfungspunkt-Test) und 
durch Bestimmung des Pour-Points benchr ieben . Die Bei- 
spiele 1-3 besehreiben die Verwendun^; erf indung^ge- 
maGer Terpo lymer isa te , die Beispiele ^4 - 6 betreffen 

10 don Einsatz von Turpolymcrisatun , die aufierhnlb dor 

Erfindung liegen und dienen dem Vergleich. Die Dureh- 
fuhrung des Tests erfolgt naeh DCN 51^28, sic ist aueh 
in J. of the Inst, of Petr., Bd . 52, Juni 1966, S. 173 
bis 185 publiziert. Die Mcssung des Pour-Points erfolgt 

15 nach DIN 51597. 

Zur PruTung werden drci Mi t to 1 d e:5 1 i 1 la t e Mi, M2 unci M3 
eingesetzt, die durch die in Tabelle 2 zuMammenges te L 1 ten 
Eigenschaftswerte gekennzeichnet sind. 

Tabelle 2: Cha rak tori s t i k der M i t te Id es t i 1 1 a t e 





M 1 


M 2 


M 3 


Si cdoanalysc ( °C ) 








Siedean Tang 


180 


20 9 


182 


5 % 


202 


281 


213 


50 % 


297 


?89 


281 


90 % 


357 


356 


3^9 


Siedeende 


357 


368 


370 


Pour- Point. CO 


- 6 


- 9 




CFPP-Wer Le CCJ 


+ 1 


- 1 


- 6 
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Die in 'label le 3 ■/.usammengefalStcn t]n;<ihn is.™ xeigtm, 
daft nur wachsa r-t igc Tcrpolymeri iiatt, die qualitat.lv 
Diisobuty len a ] Tcnnoriomcr wnd quan t i ta t i v ?0 bi.s 
35 Gew.-% Vinylaeetat tin thai ton, sowohl den Pour Point 
als auch den CFP-Point in c.inorn von der Praxis ge- 
wunschten Malie h era L> s y t z o n . 
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Ruhrchemie Ak t i engese 1 1 scha f t , Oberhausen 11 

Paten tanspruche 

1. ) Verwendung von Ter polymerisa ten , die neben Ethylen 
0,5 bis 20 Gew.-% Diisobutylen und 20 bis 35 Gew.-% 
Vinylacetat (jeweils bezogen auf das Ter polymerisa t ) 
enthalten und die eine mittlere Molmasse von 500 bis 
10.000 g . mol"**" aufweisen als Additive fur Mineralole 
und Mineraloldestillate. 

2. ) Verwendung von Ter polymerisa ten nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 sie 1 bis 15 Gew.-% 
Diisobutylen (bezogen auf das Ter polymer isat ) enthalten. 

3. ) Verwendung von Ter polymer isa ten nach Anspruch 1 und 
2, dadurch gekennzeichnet, daft sie 22 bis 30 Gew.-% 
Vinylacetat (bezogen auf das Terpoly mer isa t ) enthalten. 

4. ) Verwendung von Ter polymer isa t en nach einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daft die mittlere Molmasse l.OCO bis 5-000 g . mol" 1 be- 
tragt. * 

5. ) Verwendung von Terpolymer isat en nach einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Schmelzviskositat (gemessen bei 140°C) 100 bis 
1.000 mPa . s betragt. 
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6.) Mineraldl- und Mineraloldes til latzuberei tung , da- 
durch gekennzeichnet , daS sie 0,001 bis 2, vorzugsweise 
0,005 bis 0,5 Gew.-% (bezogen auf das Mineralol bzw. 
das Mineraldldestillat) eines Terpolymerisats enthal- 
ten, das aus Ethylen und 0,5 bis 20 Gew.-% Diisobutylen 
und 20 bis 35 Gew.-% Vinylacetat (bezogen auf das Ter- 
polymerisat) besteht. 
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